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35 6. 



40 7. 



Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin umfassend die Schritte 
Ammonoxidation von Xylol zu Phthalodinitril und Hydrierung des Phthalodinltrils, 
dadurch gekennzeichnet, dass das dampffonnige Produkt der Ammonoxidations- 
stufe direkt mit einenn fIDssigen organischen Lbsungsmittel oder mit geschmolze- 
nen Phthalodinitril in Kontakt gebracht wird (Quench), 

aus der erhaltenen Quenchl5sung oder -suspension bzw. Phthalodinitrilschmel- 
ze Komponenten mit einem Siedepunkt hSher als Phthalodinitril (Hochsieder) 
abgetrennt werden, 

nach der Abtrennung der Hochsieder und vor der Hydrierung eine Abtrennung 
von Komponenten mit einem Siedepunkt niedriger als Phthalodinitril (Leichtsie- 
der) erfolgt und 

die Hydrierung des Phthalodinltrils in Gegenwart von Ammoniak und In Abwe- 
senheit eines organischen Losungsmittel durchgefQhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von meta-Xylylendiamin umfassend 
die Schritte Ammonoxidation von meta-Xylol zu Isophthalodinitril und Hydrierung 
des Isophthalodinitrils. 

Verfahren nach den AnsprQchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als 
flQssiges organlsches LSsungsmittel fOr den Quench ein aromatischer Kohlen- 
wasserstoff, eine heterocydische Verbindung, ein aromatisches Nitril und/oder 
ein heteroc^disches Nitril eingesetzt wird. 

Verfahren nach den AnsprQchen 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, dass als 
flQssiges organlsches Losungsmittel fur den Quench Tolunitril, Benzonitril 
und/oder N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) eingesetzt wird. 

Verfahren nach einem der vortiergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass bei dem Quench mit einem flQssigen organischen Losungsmittel die Tem- 
peratur des Quenchaustrags 40 bis 180**C und bei dem Quench mit geschmolze- 
nem Phthalodinitril die Temperatur des Quenchaustrags 165 bis 220X betragt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Abtrennung von Hochsiedem aus der erhaltenen Quenchl5sung oder 
-suspension bzw. Phthalodinltrilschmeize destillativ uber Sumpf erfolgt, wahrend 
Phthalodinitril zusammen mit den Leichtsiedem Qber Kopf abgetrennt wird. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass nach der Abtrennung der Hochsieder die Abtrennung von Leichtsiedem 
destillativ Qber Kopf erfolgt, wShrend Phthalodinitril Qber Sumpf abgetrennt wird. 
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8. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Auftrennung der erhaltenen Quenclil.5sung Oder -suspension bzw. Plithalodi- 
nitrilschmeize in Hocfisieder, Leichtsieder und Phttialodinitril in einer Seitenab- 

5 zugsl<olonne so erfolgt, dass Hoclisieder Qber Sumpf, Leichtsieder Ober Kopf und 

Plitiialodinitril Qber einen Seitenabzug abgetrennt werden. 

9. Verfaliren nacli einem der AnsprQclie 1 bis 5, dadurch gel^ennzeichnet, dass die 
Auftrennung der erhaltenen QuenchlOsung oder -suspension bzw. Phthalodi- 

10 nltrilschmelze in Hochsleder, Leichtsieder und Phthaiodinitril in einer Trennwand- 

l<olonne so erfolgt, dass Hochsieder Qber Sumpf, Leichtsieder Qber Kopf und 
Phthaiodinitril Qber einen Seitenabzug im Trennwandbereich der Kolonne abge- 
trennt werden. 

•5 1 0. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQdie, dadurdi gekennzeichnet, 
dass die Ammonoxidatlon be! Temperaturen von 300 bis SOCC an einem Kataly- 
sator enthaltend V, Sb und/oder Cr, als Vollkatalysator oder auf einem inerten 
TrSger, durchgefOhrtwird. 

20 11. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeidinet, 
dass die Hydrierung bel Temperaturen von 40 bis 150*C an einem Katalysator 
enthaltend Ni, Co und/oder Fe, als Vollkatalysator oder auf einem Inerten TrSger, 
durchgefQhrtwIrd. 




25 12. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass nach der Hydrierung eine Reinigung des Xylyiendlamins durch Abdestillatl- 
on des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittels und Ammoniaks sowie ge- 
gebenenfalls leiditersiedender Nebenpnsdukte Qber Kopf und destillativer Ab- 
trennung von schwerersiedenden Vemnreinigungen Qber Sumpf erfolgt 

30 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden ArisprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass man nach der Hydrierung den Ammoniak sowie gegebenenfalls 
leichtsiedende Nebenprodukte abdestiiliert und danach Xylylendiamin destillativ 
von schwersiedenden Verunreinigungen abtrennt 

35 

14. • Verfahren nach einem der belden vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 

zeichnet. dass das Xylylendiamin nadi der Destination zur weiteren Reinigung 
mit einem organischem Ldsungsmittel extrahiert wird. 



40 15. 



Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch. dadurch gekennzeichnet, dass 
man zut Extraktion Cyclohexan oder Methylcyclohexan verwendet 
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Verfahren zur Herstellung von Xylyiendiamin (XDA) 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Xylyiendiamin um- 
fassend die Scliritte Ammonoxidation von Xylol zu Phthalodlnltril und Hydrierung des 
Phthaiodlnitrils. 

Xylyiendiamin (Bis(aminomethyi)benzol) ist ein nQtzliclier Ausgangsstoff. z.B. fOr die 
10 Synthese von Polyamiden, Epoxyhartem oder als Zwisdienstufe zur Herstellung von 
Iso^anaten. 

Die Bezeichnung Xylyiendiamin" PCDA) umfasst die drei Isomene ortho-XylylendiamIn, 
meta-Xylylendlamin (MXDA) und para-Xylylendlamin. 

Der Begriff „Phthalodinitrir (PDN) umfasst die drei Isomere 1 ,2-Dicyanbenzol = o- 
Phthalodinitril, 1,3-Dicyanbenzol = Isophthalodinitril = IPDN und 1,4-Dicyanbenzol = 
Terephthalodinitril. 

20 Die zweistufige Synthese von Xylyiendiamin durch Ammonoxidation von Xylol und an- 
schiie&ender Hydrierung des erhaltenen Phthaiodlnitrils ist bekannt. 

EP-A2-1 113 001 (Mitsubishi Gas Chem. Comp.) beschrelbt ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Nitrilverbindungen durch Ammonoxidation entsprechender carbocyclischer 
25 Oder heterocyclischer Verbindungen, wobei QberschQssiger Ammoniak aus dem Reak- 
tionsprodukt recycliert wird. Beschrieben wird auch das direkte in Kontakt bringen des 
dampfformigen Produkts der Ammonoxidationsstufe mit einem flQssigen organischen 
Lasungsmittel, bei dem es sich insbesondere um allphatlsdie Oder aromatische Koh- 
lenwasserstofTe handelt. (Absatze [0045] und [0046]). 

30 

EP-A2-1 193 247 und EP-A1-1 279 661 (beide Mitsubishi Gas Chem. Comp.) betreffen 
ein Verfahren zur Reinigung von iso-Phthalodinitril (IPDN) bzw. ein Verfahren zur Her- 
stellung von reinem XDA, in dem das Phthalodinitril durch Ammonoxidation von Xylol 
synthetisiert wird, wobei das dampfformige Produkt der Ammonoxidationsstufe direkt 

35 mit einem flQssigen organischen L5sungsmittel In Kontakt gebracht wird (Quench). 
Das organlsche LSsungsmittel ist ausgewahit aus Alkylbenzole, heterocydische Ver- 
bindungen, aromatische Nitrite und heteroQrdlsche Nftrile und hat einen Siedepunkt, 
der unter dem von Phthalodinitril liegt (EP-A2-1 193 247: Spalte 4. Absatz [0018] und 
[0019]; EP-A1-1 279 661: Spalten 4-5, Absatz [0023] und [0024]). Die Hydrierung des 

40 Phthaiodlnitrils wird in Gegenwart von Ammoniak und eines LSsungsmittel durchge- 
fOhrt (EP-A2-1 193 247: Figure 1; EP-A1-1 279 661: Spalte 7, Absatz [0037]). 
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EP-A2-1 193 244 (Mitsubishi Gas Ciiem. Comp.) besclireibt ein Verfaiiren zur Herstel- 
lung von XDA durcli Hydrierung von Phthalodinitril, welches In einer vorherigen Stufe 
durch Ammonoxidatlon von Xylol synthetislert wird, wobei das dampffomiige Produkt 
der Ammonoxidatlonsstufe direkt mit einem flOssigen organischen Losungsmlttel In 
Kontakt gebracht wird (Quench) und die erhaltene Quenchlosung oder -suspension 
der Hydrierung zugefiihrt wird. 

Bevorzugte organlsche Ldsungsmlttel sind C8-C12 aromatlsche Kohlenwasserstoffe, 
wie Xylol und Pseudocumol (Spalte 6, Absatz [0027] und [0028]). 

DE-A-21 64 169 beschreibt auf Seite 6. letzter Absatz, die Hydriemng von IPDN zu 
meta-XDA in Gegenwart eines Nl- und/oder Co-Katalysators in Ammoniak als Lo- 
sungsmlttel. 

GB-A-852,972 (Aquivalent: DE-A-11 19 285) (BASF AG) offenbartdie Venwendung von 
Ammoniak ate LSsungsmittel In der Hydrierung von PDN. 

FOnf parallele BASF-Patentanmeldungen mit jeweils gleichem Anmeldetag betreffen 
jewells Verfahren zur Herstellung von XDA. 
20 

Der voriiegenden ErHndung lag die Aufigabe zugrunde. eIn vertjessertes wirtschafUI- 
dtxes Veriahren zur Herstellung von hoch relnem Xylylendiamin, insbesondere meta- 
Xylylendlamin, mit hoher Ausbeute und Raum-Zeit-Ausbeute (RZA) aufeufinden. wel- 
ches bel mit Verfahren des Stands der Technik, insbesondere gemSB EP-A1 1 279 661 , 
25 verglelchbaren Durchsatzen aufgrund verringerter Stoffstrome, Insbesondere Lo- 

sungsmittelstrSme, Inkl. RQckfQhrstr6me. veri<leinerte Apparate und Maschlnen ennSg- 
licht. 

•I Demgemass wurde ein Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin umfassend die 
30 Schritte Ammonoxidatlon von Xylol zu Phthalodinitril und Hydriemng des Phthalodi- 
nitrils gefunden. welches dadurch gekennzeichnet ist, dass das dampfformige Produkt 
der Ammonoxidatlonsstufe direkt mit einem flQssigen organischen LSsungsmittel oder 
mit geschmolzenen Phthalodinitril in Kontakt gebracht wird (Quench), 
aus der erhaitenen Quenchlosung oder -suspension bzw. Phthalodlnltrilschmeize 
35 Komponenten mit einem Sledepunkt hSher als Phthalodinitril (Hochsleder) abgetrennt 
werden, 

nach der Abtrennung der Hochsleder und vor der Hydrierung eine Abtrennung von 
Komponenten mit einem Sledepunkt niedriger als Phthalodinitril (Leichtsieder) erfolgt 
und 

40 die Hydrierung des Phthalodinitriis in Gegenwart von Ammoniak und in Abwesenheit 
eines organischen Ldsungsmlttel durchgefOhrt wird. 
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Bevoizugt findet das erfindungsgemaHe Verfahren Anwendung zur Herstellung von 
meta-XylylendiamIn (MXDA) durch Hydrierung von Isophthalodinitril (IPDN), welches in 
einer vorherlgen Stufe durch Amnionoxidation von meta-Xylol synthetisiert wird. 

5 Das erfindungsgemaBe Verfahren lasst sich wie folgt ausfOhren: 

Ammonoxidationsstufe: 

Die Ammonoxidation von Xylol (o-, m- Oder p-Xylol) zum entsprechenden Phthalodinitril 
10 (ortho-Xylol -> o-Phthalodinitril; meta-Xylol -> Isophthalodinitril; para-Xylol -» Te- 
rephthalodinitril) wird Im allgemeinen nach dem Fachmann belcannten Verfahren 
durchgefuhrt. 

Die Ammonoxidation des l\4ethylaromaten wird bevorzugt durchgefOhrt an einem Multi- 
5 oxidl<ataiysator mit Ammoniak und einem sauerstoffhaltigen Gas (Sauerstoff Oder Luft 
Oder beides) in einem Wlrbelschlchtrealrtor oder einem Rohr(bOndel)reaktor. 

Die Reaktionstemperatur liegt dabei im allgemeinen bei 300 bis SOO'C. bevorzugt bei 
330bis480»C. 
20 

Der Katalysator enthSIt bevorzugt V, Sb und/oder Cr und setzt sich besonders bevor- 
zugt zusammen aus [V, Sb und Alkalimetallen] Oder [V, Cr. Mo und B] jeweils als Voll- 
katalysator oder auf einem inerten Trdger. 

25 Als inerter TrSger sind bevorzugt Si02. AI2O3 oder ein Gemisch der beiden oder Steatit. 

Solch eine Verfahrensweise istz.B. in den BASF-Patentanmeldungen EP-A-767 165 
und EP-A-699 476 beschrieben. auf die hiemnit ausdrOddich Bezug genommen wird. 

30 Auch die BASF-Patentanmeldungen EP-A-222 249. DE-A-35 40 51 7 und DE-A-37 00 
710 offenbaren geeignete Ammonoxidationsl^atalysatoren. 

Die Ammonoxidation kann auch gemaB den in den eingangs zitierten Anmeldungen 
EP-A2-1 113 001. EP-A2-1 193 247. EP-A1-1 279 661 und EP-A2-1 193 244 beschrie- 
35 benen Verfahren durchgefOhrt werden. 

Quench: 

Der bei der Ammonoxidation produzierte Dampf. enthaltend das Wertprodukt Phthalo- 
40 dinitrii, wird direkt mit einem flQssigen organischen Losungsmittel oder mit fliissigem. 
also geschmolzenem. Phthalodinitril (bevorzugt dasjenige Isomer, das dem syntheti- 
sierten PDN entspricht) in Kontakt gebracht (Quench mit einem flQssigen organischen 
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LSsungsmlttel Oder mit geschmolzenem Phthalodinitril ats QuenchflQssigkeit. Quench- 
mittel). 

Das fQr den Quench venvendete organische Losungsmittel kann auch bereits gelostes 
> Oder suspendiertes Phthalodinitril (bevorzugt dasjenige Isomer, das dem synthetlsier- 
ten PDN entspricht) enthalten. 

Bevorzugte organische Losungsmittel fQr den Quench sind ausgewahlt aus der Gruppe 
aromatlsche Kohlenwasserstoffe (Insbesondere Alkylaromaten, ganz besonders Alkyl- 
3 benzole), heterocydische Verbindungen, aromatlsche Nitrile und heterocyclische Nitrile 
und Mischungen hien/on. 

Beispiele fQr solche venvendbaren Losungsmittel sInd o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, Pseu- 
documol, Mesitylen, Ethylbenzol, Methylpyrldin, Benzonltril. m-Tolunitril, o-ToIunitril, p- 
5 Tolunltril, N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP), THF, Methanol und 1 ,4-Dioxan. 

Als organisches LSsungsmittel besonders bevorzugt sind Tolunltril, Benzonltril und 
NMP und Mischungen hiervon. 

:0 Das organische Losungsmittel fur den Quench hat einen niedrigeren Sledepunkt als 
das synthetisierte PDN (bei gleichem Druck). 

Durch die pi5tzliche Temperaturabsenkung belm in Kontakt bringen des dampffdrmi- 
gen Phthalodlnltrlls mit dem flQsslgen L5sungsmittel oder mit dem geschmolzenem 
>5 Phthalodinitril (Quench) wird die Bildung von unerwOnschten Neben- und Zersetzungs- 
produkten, die zur Qualititsminderung des Phthalodinltrils und schliefilich des XDAs 
fQhren. verringert. 

Das dampffarmlge Phthalodinitril wird durch den Quench direkt in das flQsslge organi- 
se sche LSsungsmitlel oder das geschmolzene Phthalodinitril aufgenommen, wobei im 

Falle des flQsslgen organischen L5sungsmittels eine Losung und/oder eine Suspension 
und im Falle des geschmolzenen Phthalodinitrils eine Phthalodinitrilschmelze enthal- 
tend das synthetisierte PDN entsteht. 

35 Das organische LSsungsmittel fOr den Quench bzw. das geschmolzene Phthalodinitril 
fur den Quench kann als Frischzulauf mit einer Reinheit > 99 Gew -%, Insbesondere > 
99,5 Gew.-%, eingesetzt werden. 

Bevorzugt kann aus dem Verfahren zurOckgewonnenes organisches Losungsmittel 
40 Oder verfahrensgemaB hergestelltes Phthalodinitril als QuendiflQssigkeit eingesetzt 
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warden. Hier kann die Reinheit der QuenchflQssigkeit auch <99 Gew.-%, z.B. 90- 
98 Gew.-%, betragen, insbesondere dann, wenn es sich nicht um verfahrensfremde 
Substanzen (also u.a, um Wasser, Ammoniak, BenzonitrM. Tolunitril, Xylol) als Vemn- 
reinlgungen handelt. 

Die Menge des verwendeten organischen Losungsmittels ist Im allgemeinen so be- 
messen, dass nach dem Quench (und vor der L6sungsmittelabtrennung) L5sun- 
gen/Suspenstonen mit elnem Phthalodinltril-Gehalt von 15 bis 75 Gew.-%, bevorzugt 
25 bis 60 Gew.-%, erhatten warden. 

Im Fall von geschmolzenem Phthalodinitril als Quenchmittel richtet sich die Menge des 
venwendeten geschmolzenen Phthalodinitrlls im wesentlichen nach der im Quench 
abzufQhrenden Warme. 

Die Einleltung des dampffSmnigen Austrags der Ammonoxidation, enthaltend das 
Phthalodinitril (PDN), In das flQssige organische Lbsungsmittel bzw. in das geschmol- 
zene Phthalodinitril erfolgt In einem Quenchapparat, z.B. bevorzugt in einem Fallfilm- 
kondensator (DOnnschicht-, Rieselfilm- oder Fallstromkondensator), In elnem Dusen- 
apparat oder In einer Kolonne. Dabei kann das dampfformige Phthalodinitril im Gleich- 
oder Im Gegenstrom mit dem flQsslgen Losungsmittel bzw. dem geschmolzenen 
Phthalodinitril gefuhrt werden. Bei GlelchstromfQhrung wird das dampffSmiige Phttialo- 
dinitril von oben In den Quenchapparat eingeleltet. Vorteilhaft ist die tangentlale Zufuhr 
des flQssigen Losungsmittels bzw. geschmolzenen Phthalodlnltrils am Kopf des Fall- 
fllmkondensators oder die Zufuhr des flQssigen Losungsmittels bzw. geschmolzenen 
Phthalodinitrils diirch eine oder mehrere DQsen um eine vollstSndige Benetzung der 
Innenwand des Quenchapparates zu erreichen. 

Im Falle einer Quenchkolonne wird das Gas aus der Ammonoxidation am Kolonnen- 
sumpf aufgegeben und das Losungsmittel am Kopf zugefOhrt. Der Quenchapparat 
kann zur Vergrolierung der zur Kondensation verfilgbaren Oberflache mit Einbauten 
wie B5den, geordneten Packungen oder ungeordneten SchQttungen ausgerustet seln. 

Das organische Losungsmittel bzw. geschmolzene Phthalodinitril fOr den Quench kann 
im einmaligen Durchlauf oder als Kreislaufmedium eingesetzt werden. 

Vorteilhaftenweise wird ein Tell der Quenchlosung oder -suspension bzw. Phthalodi- 
nitrilschmelze im Kreis gefahren (Kreislauf). 
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Mittels eines im Kreislauf eingebauten WarmeQbertragers wird die Quenchl5sung Oder 
-suspension bzw. Phthalodlnitrilsciimeize gel<Qhlt 

5 Dabei werden die Temperatur des i<reislaufmediums und der Kreislaufrnengenstrom so 
eingestellt und aufeinander abgestimmt, dass die gewQnschte Temperatur im Quen- 
cliaustritt erreicht wird. Die Temperatur des Kreisiaufmediums wird umso niedriger ge- 
wShlt, je Icleiner der Mengenstrom des Kreislaufrnediums ist und umgeicehrt, wobei 
Ldsliciilceiten und Schmelzpunlrte sowie die Inydraulischen Belastungsgrenzen des 

10 Quendiapparates zu berOdtsichtigen sind. 

Der IS/lengenstrom des frisch zulaufenden organisdien LSsungsmittels ist von der 
Quenditemperatur abhSngig. Er wird so eingestellt, dass die gewUnschte Konzentrati- 
on der PDN-L6sung oder -suspension erhalten wird. 
15 

Da die Ldslidikeit von PDN im organisdien L5sungsmlttei mit zunelimender Tempera- 
tur anstelgt, Icann mit zunelimender Quendiaustrittstemperatur eine hShere PDN- 
Konzentration Im L5sungsmittel gefahren werden. 

20 Das Kreislaufmedium bzw. das geschmolzenem Phthalodinitril wird gemeinsam mit 
dem frisclien LSsungsmittel Oder davon getrennt an geeigneter Stelle des Quendiap- 
parats zugefahiren. 

im allgemeinen wird durch Temperierung des eingesetzten organlschen L5sungsmit- 
5 tels und/oder des Kreisiaufmediums die Temperatur des flQssigen Quenchaustrags 
eingestellt, und zwar auf 40 bis 180°C, bevorzugt 50 bis laO'C. insbesondere 80 bis 
120"C. 

im Fall von geschmolzenem Phthalodinitril als Quenchmittel wird durch Temperlenjng 
30 des eingesetzten geschmolzenen Phthalodinitrils und/oder des Kreisiaufmediums die 
Temperatur des flQssigen Quenchaustrags eingestellt, und zwar auf 165 bis zaO'C, 
bevorzugt 180 bis 220''C. insbesondere 190 bis 210°C. 

Der Absolutdruck beim Quenchen betr&gt im allgemeinen 0,5 bis 1 ,5 bar. Bevorzugt 
35 wird bei leichtem Oberdruck gefahren. 
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Xylol, Wasser, NH3, CO2, N2 etc., die !m dampffbrmlgen Austrag der Ammonoxidation 
In der Regel enthalten sind, werden unter Quenchbedlngungen Im Quenchmlttel (orga- 
nisches Losungsmittel brw. geschmolzenes Phthalodlnltril) nurtellwelse oder praktisch 
nicht gel5st und werden aus dem Quench-Apparat Dberwiegend gasfdrmlg abgetrennt 

5 

Abtrennung von Produkten mit einem Siedepunkt hoher als Phthalodinltril (bei glel- 
chem Druck) (Hochsiedem) aus der erhaltenen QuenchlSsung oder -suspension bzw. 
Phthalodinitrilschmeize: 

10 

Abtrennung von IHociisiedem erfolgt bevorzugt destillatlv. 

Die Abtrennung von Hochsiedem aus der erhaltenen Quenchlosung oder -suspension 
bzw. Phthalodinitrilschmeize kann in einer oder mehreren hintereinander geschalteten 
5 Verdampferstufen oder in einer Destillationskolonne erfolgen, wobei die Hochsleder 
Ober Sumpf ausgeschleust werden, wahrend Phthalodinitril zusammen mit den Leicht- 
siedem, inkl. dem im Quench gegebenenfalls venvendeten organischen LSsungsmittel, 
Ober Kopf abgetrennt wird. 

20 Bevorzugt wird zur Hochsiederabtrennung eine Destillafonskolonne venwendet 

Die Kolonne ist vorzugsweise mit den Qblichen Einbauten zur Erh5hung der Trennleis- 
tung, wie Baden, geordnete oder ungeordnete Packungen, etc., ausgerilstet. 

25 Die Auslegung der Kolonne (insbesondere Zahl der Trennstufen, Zulaufstelle, RQck- 
laufverhaltnis, ete.) kann, abgestlmmt auf die jeweillge Zusammensetzung der L5sung, 
durch den Fachmann nach ihm gelaufigen Methoden vorgenommen werden. 
Bevorzugt wind unter vermindertem Druck gefahren, um die Sumpftemperatur zu be- 
grenzen. 

30 

Abtrennung von Komponenten mit einem Siedepunkt niedriger als Phthalodinltril (be! 
gleidiem Dmck) (Leichtsieder) nach der Abtrennung der Hochsleder und vor der Hyd- 
rierung: 

35 Je niedriger die Temperatur im Quenchschritt ist, desto hoher ist der Anteil von Wasser 
und tiefer als PDN siedenden Nebenkomponenten (bei gleichem Druck) (z.B. Benzo- 
nitril, Tolunitril) im flQssigen Quenchaustrag. 

Im erfindungsgemaiien Verfahren werden vor der Hydrierung des Phthalodinitrils aus 
40 der erhaltenen Quenchldsung oder -suspension nach der Hochsiederabtrennung 

Wasser und Produkte mit einem Siedepunkt niedriger als Phthalodinitril (bei gleichem 
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Dnjck) (Leichtsieder, z.B. nicht umgesetztes Xylol. Benzonitril. Tolunitril, Jewells als 
Heteroazeotrop mit Wasser, Wasser, Benzonitril, Tolunitril; Aufzahlung mitzunehmen- 
den Siedepunkt (bel gleichem Dmck)) teilweise oder vollstandig abgetrennt. Diese Ab- 
trennung erfolgt bevorzugt destillativ. 

Audi das im Quench venwendete organische LSsungsmittel wird ais Leichtsieder abge- 
trennt Die Abtrennung des organische L5sungsnnittels ist vollstandig oder im Wesentli- 
chen vollstandig (d.h. Restgehalt 0-5 Gew.-%, insbesohdere 0-2 Gew.-%. ganz beson- 
ders 0-1 Gew.-%, bezogen auf PDN). 

Diese Abtrennung des Losungsmittels und/oder der Leichtsieder kann in einer oder 
mehreren hintereinander geschalteten Verdampferstufen oder in einer DesUllationsko- 
lonne iiber Kopf erfolgen, wahrend Phthalodinitrii Qber Sumpf abgetrennt wird. 

Bevoizugt wird eine Destillatfonskolonne venwendet, welche vorzugsweise mit den Qb- 
llchen Einbauten zur Erhdhung der Trennleistung, wie Bdden. geordnete oder unge- 
ordnete Packungen, etc. ausgerOstet ist 

Die Auslegung der Kolonne (insbesondere Zahl der Trennstufen. Zulaufstelle, ROck- 
20 laufverhaltnis, etc.) kann. abgestimmt auf die jeweilige Zusammensetzung der L6sung 
Oder Suspension, durch den Fachmann nach ihm geiaufigen Methoden vorgenommen 
werden. 

Bevoizugt wird unter vemiindertem Druck gefahren. um die Sumpftemperaturzu be- 
25 grenzen. 

Kombination der Leichtsieder- und Hochsieder-Abtrennung in einer Seitenabzugsko- 
lonne, insbesondere Trennv«indkolonne, mit Seitenabzug: 

^30 Die /^trennung von Hochsiedem iiber Sumpf und die Abtrennung von Leichtsledenn 
Qber Kopf aus der erhaltenen Quenchlosung oder -suspension bzw. Phthalodi- 
nitrilschmelze erfolgt besonders bevorzugt in einer einzigen Kolonne. die als Seitenab- 
zugskolonne ausgestaltet ist 

35 Dabei wird das Phthalodinitrii flQssig aus einem Seitenabzug im Verstari^ungsteil oder 
dampffBrmig aus einem Seitenabzug im Abtriebsteil der Kolonne abgezogen. 

Die Auslegung der Kolonne (insbesondere Zahl der Trennstufen. Zulaufstelle. RQck- 
laufverhaltnis. Lage des Seitenabzugs, etc.) kann, abgestimmt auf die jeweilige Zu- 
40 sammensetzung der Losung. durch den Fachmann nach ihm geiaufigen Methoden 
vorgenommen werden. 
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Bevorzugt wird unter vermlndertem Druck (z.B. 30 bis 250 mbar (abs.), insbesondere 
50 bis 100 mbar (abs.)) gefahren, um die Sumpftemperatur zu begrenzen. 

In einer weiteren besonderen Verfahrensausgestaltung erfoigt die Abtrennung von 
Hochsiedern uber Sumpf und die Abtrennung von Leichtsiedem Qber Kopf aus der er- 
haltenen Quenclnl5sung Oder -suspension bzw. Plithalodlnitrilschmeize In einer einzi- 
gen Kolonne, die ais Trennwandlcolonne mit Seitenabzug ausgestaltet ist 

Das Plnthalodinitril wird dabei flussig aus einem Seitenabzug Im Bereicli der Trenn- 
wand abgezogen. 

Geeignete Trennwandkolonnen sind dem Fachmann z.B. aus Hydrocarbon Proces- 
sing, IVIarz 2002. Seite 50 B - 50 D; EP-A-1 040 857, DE-A1-101 00 552, WO-A- 
02/40434, US 4,230.533, EP-A1-638 778, EP-A1-1 181 964. WO-A-02/4581 1 , EP-A1-1 
205 460, DE-A1-198 13 720. EP-A1-1 084 741 . bekannt 

Hydrierung: 

Das nacli der Hochsieder- und Leiclitsiederabtrennung wie oben beschrieben erhalte- 
ne rohe Phthalodinitril wird anschlieBend der Hydriemng zugefuhrt. 

FQr die Hydrierung des Phthalodlnitrils zum entsprechenden Xylylendiamin (o-, bzw. 
p-Xylylendiamin) wird dem PDN Ammoniak, bevorzugt in flQssiger Fomi, zugefugt 

Das Hinzufugen des Ammoniaks kann direkt nach dem Schritt der Leichtsiederabtren- 
nung Oder erst in der Hydrierstufe erfolgen. 

Kennzeichnend fOr das erfindungsgemalie Verfahren Ist die DurchfQhrung der Hydrie- 
rung in Abwesenheit eines organischen Losungsmittels (d.h. Restgehalt 0-5 Gew.-%. 
insbesondere 0-2 Gew.-%, ganz besonders 0-1 Gew.-%, bezogen auf PDN). 

Das Gewichtsverhaltnis im Frischzulauf von eingesetztem Dinitril zu Ammoniak betragt 
im allgemeinen 1 : 0.5 bis 1:15, vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 10, besonders bevorzugt 
1 : 1 bis 1 : 5. 

FQr die Hydrierung k5nnen die dem Fachmann fOr diese Umsetzung bekannten Kataly- 
satoren und Reaktoren (z.B. Festbett- oder Suspenslonsfahrweise) sowie Verfahren 
(konfmuierlich, halbkontinuieriich, diskontinuieriich) angewendet werden. 

Bei der Katalysatorfestbettfahrweise ist sowohl die Sumpf- als auch die Rieselfahnwei- 
se moglich. Bevorzugt ist eine Rieselfahrweise. 
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DiesbezQglich wird hiermit z.B. auf die In den Anmeldungen GB-A-852,972 (Aquivalent: 
DE-A-1 1 19 285) (BASF AG) und DE-A-12 59 899 (BASF AG) und dem US Patent Nr. 
3,069,469 (California Research Coip.) beschrjebenen Verfaliren venwlesen. 

5 Der Hydrlen-ealctor l^ann in geradem Durchgang gefahren werden. Altemativ 1st auch 
eine Kreislauffalirweise moglicli. bei der ein Teil des Reaktoraustrages an den Real<- 
torelngang zurQcl<gefQhrt wird, bevorzugt ohne vorlierige Aufarbeitung des Kreislauf- 
stromes. Damit ISsst sicli eine optimaie VerdQnnung der Realctionsiasung erreiclien, 
was sich gOnstig auf die Selelctivitat auswiricL Insbesondere l<ann der Kreislaufstrom 

1 0 mittels eines extemen W§rmeQbertragers auf einfache und kostengunstige Weise ge- 
kOhlt und somit die Reaktionswarme abgefQhrt werden. Der Reaktor lasst sich dadurch 
auch adiabat betreiben. wobei der Temperaturanstieg der Reaktionslosung durch den 
gekQhIten Kreislaufstrom begrenzt werden kann. Da der Reaktor selbst dann nicht ge- 

• kOhlt werden muft, ist eine einfache und kostengOnstige Bauform m6glich. Eine Alter- 
5 native steilt ein gekOhlter RohrbQndelreaktor dar. 

Bevorzugt sind Katalysatoren, die Kobalt und/oder Nickel und/oder Eisen, als Vollkata- 
lysator Oder auf einem inerten TrSger, entlialten. 

20 Hierbei liegen die Reaktionstemperaturen im allgemeinen bei 40 bis 150'C, bevorzugt 
bei40bls120'C. 

Der Druck llegt Im allgemeinen bei 40 bis 300 bar, bevorzugt 100 bis 200 bar. 
25 isolierung des XDAs: 

Nadi der Hydrierung wird der Ammoniak abdestilliert. 

•I Bevorzugt erfolgt eine Reinigung des Xylylendlamlns durch Abdestlllation lelchtersie- 
30 dender Nebenprodukte (bei gleichem Dmck) Qber Kopf und destillativer Abtrennung 
von sdwerersiedenden Verunreinigungen Qber Sumpf. 

Besonders bevorzugt Ist die Fahnveise, In der man nach der Hydrierung den Ammoni- 
ak sowie gegebenenfalls leichtersledende Nebenprodukte Dber Kopf abdestilliert und 
35 danach schwerersiedende Vemnreinigungen vom Xylylendlamin destillativ Qber Sumpf 
abtrennt. 

In einer besonderen AusfOhrungsfomi kann die Abtrennung leichter- und schwerersie- 
dender Nebenprodukte auch in einer Seitenabzugs- Oder Trennwandkolonne erfolgen. 
40 wobei reines Xylylendlamin Qber einen flussigen oder gasfonmigen Seitenabzug ge- 
wonnen wird. 



BASF Aktiengeselischaft 



20030532 



PF 53710 DE 



11 

Je nach gewQnschter Relnheit wird das Produkt (XDA) zusStzllch mlt einem organi- 
schen Losungsmittel, bevorzugt einem allphatischen Kohlenwasserstoff, insbesondere 
einem cycioaliptiatischen Kolilenwasserstoff, ganz besonders Cyclohexan Oder Me- 
thylcyclohexan, extrahierL 

Diese Reinigung durch Extraktlon kann z.B. gemSB DE-A-1 074 592 erfolgen. 

Einen schematischen Oberblick Qber eine bevorzugte Ausgestaltung des erfindungs- 
gemalien Verfahrens gibt die Abbiidung 1 in der Aniage. 

Die optionalen Verfalirensschritte zur .extraktiven XDA-Reinigung' sind gestrichelt ge- 
zeichnet 

Abbiidung 2 zeigt ein Sdiema des Quenchschritts mit darauffolgender Hochsiederab- 
trennung und datBuffolgender Leiclitsiederabtrennung Onkl. Quenchldsungsmittel). 

Beisplele 

Beispiel 1: 

Ammonoxidation von m-Xylol. anschiieHendes Quencfien der Reaktionsgase mitTolu- 
nitril als Losungsmittel, Abtrennung der Hoch- und Leiclitsieder und Hydrierung des in 
der Ammonoxidationsstufe entstandenen IPDNs (vergi. Verfahrensschema in Abbii- 
dung 1) 

Ein Kataiysator der Zusammensetzung V4Sb3Wo.4Cso^ auf Steatit wurde als Festbett in 
einen Rohrreaktor eingebaut. Die Apparatur wurde von auBen auf 400°C aufgeheizL 
Dem Reaktorwurtle verdampftes m-Xylol. gasfBmilger Ammonlak, Luft und Stickstoff 
zugefahren (NH3 / m-Xylol = 8 mol / 1 mol; O2 / m-Xylol = 4 mol / 1 mol). Der vordere 
Tell des Reaktors war m'rt einer InertscliOttung gefQIlt, so dass die Einsatzstoffe vorge- 
mischt und auf 400°C vorgeheizt die Reaktionszone en-eichten. Im Reaktor lienrschte 
ein leichter Oberdruck von 0,2 bar. Die Hot-Spot-Temperatur en-eichte 450''C. Man 
erhielt bei einem Umsatz (U) von m-Xylol von 79 % eine Selektivitat (S) zu IPDN von 
68 %. 

Das aus dem Reaktor austretende Gasgemisdi wird in einer Kolonne mItTolunltril ge- 
quencht Aus der Quenchkolonne wird bei 120''C eine L6sung von IPDN in Tolunitril 
ausgetragen, welche 1 Gew.-% m-Xylol. 0.3 Gew.-% Wasser. 0,1 Gew.-% Benzonitril. 
80 Gew.-% Tolunitril und 18.7 Gew.-% IPDN. Ober Kopf der Quenchkolonne werden 
nicht umgesetzte Reaktionsgase und Inertgase sowie nicht umgesetztes m-Xylol sowie 
etwas Tolunitril gasfomiig abgezogen. Dieses Gas kann aufgearbeitet werden, um die 
WertstofFe (insbesondere NH3, m-Xylol sowie Tolunitril) In die Reaktionsstufe bzw. in 
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den Quenchkrels zurQckzufQhren. Inerte und Begleltkomponenten (H2O, Benzonltril, 
N2, CO2, etc.) werden aus der Aufarbeltungsstufe ausgeschleust. 

Die nach dem Quench erhaltene L6sung von IPDN in Tolunitril wird bei 70 nnbar (abs.) 
5 zum Kopf einer Abtriebskolonne gefahren,. in der Qber Sumpf liodisiedende Neben- 
Icomponenten abgetrennt werden. Ober Kopf werden IPDN, Tolunitril sowie die noch 
enthaltenen leicliteiedenden Nebenl<omponenten pcylol, Benzonltril, etc.) abgezogen. 
Die Sumpftemperatur der Kolonne betragt 200'C, die Kopftemperatur 145°C. Der 
Kopfabzugsstrom wird direlct, d.li. ohne Kondensation auf eine der mittleren Stufen 
10 einer zwelten Kolonne gefalnren, welche ebenfalls bei 70 mbar (abs.) betrieben wird. 
Ober Sumpf wird IPDN in einer Reinheit von melir als 99,9 % abgezogen, walirend 
L6sungsmittel und Nebenlconnponenten Qber Kopf abgetrennt werden. Die Sumpftem- 
peratur dieser Kolonne betragt 185"C. 

Das erhaltene IPDN wird in einem RQhrbehSlter In flQssigem Ammoniak gel5st 
(NH3/IPDN = 20 mol / 1 mol). Diese Mischung wird dann einem Hydrierreaktorzusam- 
men mit H2 zugefahren. Die Hydrierung erfolgt katalytisch bei lOO'C und einem Dmck 
von 200 bar. Die Umsetzung von IPDN ist quantitativ, wobei eine Ausbeute von 95 % 
bezogen auf eingesetztes IPDN erhalten wird. 
20 

In anschlieBenden Destillationsschrltten werden zuerst Ammoniak und danach lelcht- 
sledene Nebenkomponenten abgetrennt. Nach Abtrennung der hochsiedenden Verun- 
reinigungen Qber Sumpf wird MXDA als Kopfprodukt einer Destillationskolonne in einer 
Reinheit von mehr als 99,9 Gew.-% erhalten. 

25 

(Die oben angegebenen Daten des Quenchschrittes und der Destillationen sind die 
Ergebnisse einer themiodynamischen Simulation. Dabei wurde der Quench als Appa- 
rat gerechnet, in dem themnodynamisches Glelchgewicht zwischen Gas- und RQsslg- 
phase herrscht. Neben den Reinstoffdaten der beteiligten Komponenten wurden bei 
30 der Berechnung reale Binardaten venwendet Derartige Berechnungen kfinnen mit 
kommerzieilen Rechenprogrammen, hier. Aspen Plus, die dem Fachmann gelSufig 
sind, durchgefQhrt werden.) 

Beispiel 2: 

35 

30 g IPDN sowie 5 g F^ney-Nickel wurden Im RQhrautoklaven voi^elegt. Nach Zugabe 
von 66 g Ammoniak wurden 50 bar Wasserstoff aufgepresst und auf iOCC aufgeheizt 
Durch Wassersitoffnachpressen wurde ein Gesamtdruck von 100 bar fOr 5 Stunden 
gehalten. Die Umsetzung von IPDN war quantitativ, wobei eine Ausbeute von 94 % 
40 bezogen auf eingesetztes IPDN erhalten wurde. 
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Beispiel 3: 

Untersuchungen zur LSsUchkeit von IPDN in verschiedenen LSsungsmitteln 

5 

Die L6slichl<eit von IPDN In NMP betragt bei SCC ca. 26 Gew.-% und bei 90X ca. 
41 Gew.-%. 

Pseudocumol en^lcht bei 90*C ledlgllch eine Loslichkeit von 20 Gew.-% und Mesitylen 
1 0 lediglicjh von 1 2 Gew.-%. 

Bei 60°C liegtdie Lbsllchkelt von IPDN In Mesitylen Oder Pseudocumol jewells unter 
10Gew.-%. 
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Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin 
Zusammenfassung 

5 Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin umfassend die Schritte 

Ammonoxidation von Xylol zu Phthalodinitril und Hydrierung des Phthalodlnitrils. wobel 
das dampfformlge PrxKlukt der Ammonoxidationsstufe direkt mit einem flQsslgen orga- 
nlschen LSsungsmittel Oder mit geschmolzenen Phthalodinitril in Kontaktgebracht wird 
(Quench), 

1 0 aus der erhaltenen Quenchl5sung oder -suspension bzw. Phthalodinitrilschmeize 

Komponenten mit einem Sledepunkt hoher als Phthalodinitril (Hochsieder) abgetrennt 
werden, 

nach der Abtrennung der Hochsieder und vor der Hydrierung eine Abtrennung von 
Komponenten mit einem Siedepunkt niedriger als Phthalodinitril (Leichtsieder) erfolgt 
und 

die Hydriemng des Phthalodlnitrils in Gegenwart von Ammoniak und in Abwesenheit 
eines organischen L6sungsmittel durchgefQhrt wird. 



